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r2 
I 

RlO-(CH2CHO)nH 



(I) 



'''''rL.a.ethodorp.d„ci„..te.^^^^^^ 

esters to a ring-opening reaction with fatty-alcohol PO^yeW^l ethers o^^^ p^^„^ 3^ s„rt. 

and a low solidification point. 
(57) Zusammenfassung 

,„^na«. „,..^:s**, 

mut und niedrige Stockpunkte aus. 
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innenstandige HydrcwcsmiscliBther 



Oie Erfindung betrifft innenstSndige H,droxymiBcheth,r, d.. 

durch Kin,.«nung von Epoxide ung.s»«i^er Petts.^ 
.s«r Bi. F^t^llcohcxpolyglycolethem .rh»lt, »^ 
itoer H.rs.eUung sowia ihr. Ve«e„du„g als Hxlf^^tel 
bei der Feststof fentwSsserung. 



c»atid der TechnUc 



,„ .ahlreichen Industrie^eigen, ..B. 1- " ""^ J;" 

Kl.^r>cen, f.Uen gro«e Mengen a» .-r. — 

.„«.sseru„g von S.ein.ohle Ko>c. ein ^ 

InnerMlb der Aufbereitung von Br«m=to«en .«f 
oabei « die vo„ »ar.. geforderten oberen *^ 
den wassergebax. die.er Materialien n« echwer e^g^ 
«„ werden, da z.B. gefarderte Steinlcohle aufgr^ der we.t 
ten weroe , ™t.ertiSaiqen KohleabbauB sehr 

gehenden Mechanisierung des untwrtagrg ^ 

V • .nfallt zur zeit beatehen etw> 38 ♦ der BoMor- 
^e":::^ - .ucbendurcb^aaer BereiC 
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von 0,5 bis 10 weltere 14 . be.tehen aue reinstkohla .^t 
einem danmtir lleaenden Teilchendurchme.a«. 

Es ist bekamt, daU als Hllfar-ittal «r Ent«a=sarung von was- 
L Ilti^an feinteiUg«> «.«tof«su3panaione„, insbesondare 
laene„™«a„n oaa. S«ln.ohlen. .ur=. die die Kes.- 
^auchte herab,ese«t warden kam-, ..anche Tensxda geex^et 
sind. Ala tenaidiache E„tw.aaamn,a.iUa„i«el -""^^^ 
,anan„.en A« aind beispial»«ise DialkylsuUosuccxnate ,ns-2 
266 9541 «nd nichtioniacha Tanaide vom der FattaUcohol- 
"XoIe.her ,E.a«tall 30, «2 ,1,7,,, beachxiaben wor- 
L. Diese Tensida .ind ^edoch de„ »ach».il -''^ 
lichan Schau^ildun, behaftet, die insbaaondara bax d« »b 

H«*-oT, Kreialauffuhrung des Wassers in den 
licherweise angewendeten Kreisiauiiuitt y 

Aufbereitungsbetrieben zu erheblichen Problemen fuhrt. 

^ua dar Peu«=h«. oilanlagnnga.chrift ».-»l-39 18 27* ,Han- 
ical, sind Al,cyl-and,zuppanver=chloa.ana 

s„gL„n.e „ydro^s=ha.har, ba.ann., die durch R.n,a«nun, 
von alpha-Olafinepoxiden -it ra«alKoholetho>^la«„ herge- 
s«Ut «nd ala .ohau»a»e Hilfami«al in d«r E„«».ser«n, von 
.estatoffauapanaionan ein,ea.«t warden- Obachon -it diaaan 
Hi«aln in dar Paa«to«ent.S..«nm, gute Ergebnia.e era.elt 
warden, welsen aie den Hachteil einea nnb.fri.di,end«> Kal- 
teverhaltens auf. Inabeaondere bei inflenlagerun, kann e, 
acnon bei TaBperaturan von 10 bi. 15-C znx Bildun, von 
s«Uen .o-en, wodurch daa Pu:.p- und rlia£varha««. dieaar 
Produlcte und damt ihr. be,ti-una.,a..!iBa Verwendnn, erheb- 
lich beeintrachtigt wird. 
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Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, neuartige Hy- 
droxymischether zur Verfttgung zu stellen, die bei gleicher 
anwendungstechnischer Leistung Uber ein verbessertes Kalte- 
verhalten verfiigen. 



powrriiT-elbD WfT Erf indnna 

Gegenstand der Erfindung sind innenstandige Hydroxyxnisch- 
ether, die man dadurch erhSlt, dafl man Epoxide von ungesSt- 
tigten Fettsaureestern mit Fettalkoholpolyglycolethern der 

Foriuel (I)/ 

r2 Si ^-sis^ 

I 

(I) 

Rl0-(CH2CH0)nH 

in der r1 fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Kohlenstof fatomen und R 
fur wasserstoff oder eine Methylgruppe steht, einer RingSff- 
nung unterwirft. 

tJberraschenderweise wurde gefunden, dafl die erfindungsgemaflen 
innenstandigen Hydroxymischether gegeniiber den bekannten 
endstandigen Hydroxymischethem der DE-A-39 18 274 ein deut- 
lich besseres KSlteverhalten / insbesondere niedrigere Stock- 
punkte, bei vergleichbar guten, z. T. Bogar leicht verbes- 
Berten anwen^-ungstechniBchen Eigenechaften aufweiaen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrif ft ein Verfahren 
zur Herstellung innenstSndiger Hydroxymischether, bei dem man 
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Epoxide von ungesiittigten F.ttsauree.t«n mlt Pettalkohol- 
polyglycoletheim der Fonnel (I), 

, I 

RlO-{CH2CHO)nH 

in der r1 far einen linearen Oder verzwelgten, aliphatischen 
xohlanwasserstotireet »it 4 bis 22 Kohlenetof («o«n und R 
fiir wasserstotf Oder elne Hethylgruppe steht, einer Ringfltf- 

nung unterwirft. 

unter Epoxiden ungesattigter FettsSureester sind beispiels- 
weise Anlagerungsprodukte von Sauerstoff an die Doppelbin- 
dungen einfach oder mehrfach ungesai:t:igter Fettsaureniedrxg- 
alkylester der Formel (II) zu verstehen, 

r3cO-OR* 

in der r3co fur einen ungesattigten Acylrest mit 16 bis 22 
Kohlenstoffatomen und R* fUr einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest xnit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen steht. Typische Bex- 
spiele sind epoxidierte Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder 
Butylester von Palmoleinsaure, OlsSure, ElaidinsSure, Petro- 
.elinsaure, Linolsaure, Linolensaure, GadoleinsSure und 
Erucasaure sowie deren technischen Mischungen. Die einge- 
setzten Epoxide kSnnen vollstandig epoxidiert vorliegen, sxe 
konnen jedoch auch noch Doppelbindungen enthalten; vorzugs- 
weise liegt der Epoxidierungsgrad - bezogen auf die zur Ver- 
fiigung stehenden Doppelbindungen - bei 50 bis 100 und ins- 
besondere 70 bis 95 %. Da zur Herstellung der epoxidierten 
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.etts.urae«er Ubllcher»el.e technische Schnitte unge=»tti,- 
ter Pett38«re„iedrlgalXyle.t« herange»ge„ warden, die noch 
res.«ig.e ««ile ,n«>.U«>, ^e-en die .in=a«epoxide 

LlgXich ebenfalls geringe »teile ge=>i«ig»r 
toxgiici bevorzugte Einsatzmaterial 

niedrigalkylester aufweisen. Das bevorzugi: 
ist 5lsaure.ethylesterepoxid «it eine. Bpoxidsauerstof fgehalt 



von 



4,5 bis 5,1 Gew.-%. 



seben den Epoxiden m,gesa«igter F.«.aureniedri,aUcyles«r 
.c-e„ als Elnsatzstoffe auch epoxidierte ^esHtU^ Fe«- 
sa»reglyoerine=«r der Fomel (III) in Betracht, 

CH2O-COR* 

I (III) 

CH-O-COR^ 
I 

CH2O-CORS 

in der E^co, R^CO «nd R^CO unabhSngig voneinawier Mr unge- 
sittigte Acylreste «it 16 bis 24 Kohlenatoffatomen .tehen. 

Typische Bei=piele sind Epoxide von nnge=a«i,^ Triglyce- 
^en pnanzlicher Oder Uerischer HerWt, wi. etva Sojaol, 
KUbai, 01ive„6i, Sonnenbl^enal, Ba«»Xlaaa«i BrdnuBo 
I^inal, Rindertalg oder FischSl. Auch diese Einsa«eto«e 
.annen ges»«ig.e Anxeile enthaUen, "^"^-"""^ 
jedcoh Epoxide solcner re«s&nreglycerine8ter eingeset.., die 
eine lodzahl im Bereich von 50 bis 150, ,orzu,=»eise biS 
U5 aufweisen. Hie achon znvor geschildert, ko-en als Ein- 
.atzs.o«e Bowohl vollst.ndig. wie anch partiell -PO.^^"^ 
Ester in Betraoht. Bevorzugter Ein.atz.toJf ist epoxidierte. 
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SoJaBl eine. Bpoxid.auer=to«,ehaU von 4.5 bis 6,S 

Gew.-% • 

, K--. f«r die RingBffnung der genannten Einsatz- 
..h. Beispiele Bind Mlagerungsprodokte von 1 

cap.onax.0.0., cap.ia..onox, 

!lLhol CetylalKohol, Pal»itoleylalXohol, Stearylalkohol , 
o e ;vla uLl, OXeyl.l.0.01. Elaidylal.0.01, PetroseU. 
ZLZ>1 LinolylaUcohol, Linolenylaltohol, «aohylalkohol , 

:i ::: raL::.. ---------- 

» Bis beispielsweiae bei der Hy 

driemng von FattB»uramethyl..tar£rakt.onan oder Wdehyden 
!„ Tr Roelen-achen O.osyn«.e.e antaUen. -.ugswexae wer- 
llage™>gsprodn>c« von 2 bis 8 HoX "^^leno d^ 
Butanol sowie .echniacha Cx2/14- Cn/ie-Ko.=oBlettalXo- 
holschnitte eingesetzt. 

. «o« die Eooxide und die Fettalkoholpolygly- 

Ublicherweise konnen die Epoxxae 

colether i. molaren VerhSltnis von 1 : 0,5 b.s 1 : 1,5 -r 
coletner „ „ , . , i . bezogen auf den Epoxidgehalt 

zugsweise 1 : 0,9 bis 1 . 1,1 g 

- eingesetzt werden. 

T Hinblick auf eine moglichst kurze Reaktionszeit empf iehlt 
Im Hinblick aur e y m Geaenwart basischer Ka- 

es sich, die RingSffnungsreaktion m Gegenwar 

•o heisoielsweise Natriummethylat durchzufuh- 
rerrt ZTZ lr = Ce,... . .a.o,en an. das 

:Z^T. eingeae^. werdan KOnnen. Xn glaioher Weiae U^ as 
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vo«alina«, dl. «in,6«nun,.rea>ctio. t.i T»peratur.n von 

iftn hta 130*C durchzuf iihren . 
bis 150, vorzugswexse 100 biS ^ 



80 



r!«^T-blic^" Mwaendbarkeit 



erfin.un,3,»MB ein,use«e„den "-"'^"-^'^ 

pensionen, .ind .iolo,is=h leicht ...baubar nnd ze.ch„en s.ch 
durch niedrige Stockpankte aus. 

^ „ei.erer Ge,ens.and der Er^indun, 
verwendun, als KUf™i«eX .ur B.t».s.erun, von 
«ststoH.u.pe„sio„en, wi. b,i.pi.X««i" 

.,„, Quarzsand. Steln.oHle Oder Koka. Bin «it.re. wxcht.ges 
• . .hi« stellt die verwendung der er£indnn,sgemdfl ein- 

en H^.c..«.er aia Hii.=«i.«. 
bei der E«t«asa,erong von Fe.«tof fsnspensionen d«, dr. bex 
L mpapieraufbereitung, B. bei« Be-in^ng-ProzeB Oder 
der Fullstoff flotation anf alien. 

„,e er£indungsge^«en innens^ndigen ~ 
einzeln ei„,eset« werdan, ffir die B.tw»..erun, b..t«.ter 
Pes«tc«e .an„ as ,edocn vor«U.«*t sain, ProduXte unter- 
rriedUcner Ke«a„l.nge b™. unterschiediicban ^.oxyl^ - 
^gagradaa „i.ain.nder zu .o^biniaran. » ^^'^ 
^y^iLhe^schen Eiganschaftan au.an„u«en. X" 'l'"^- 
Ll.a kann as vorteilhaft sein, Kon4.inationen der rnnenatan- 
^o:;iscba.bar andaren sobon ba.«..en ioni.cben 
Jr nichrioniBCban Entw«=erungshilfs^«al ein.uaatzen. 
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GemSfi einer vorteilhaften AuBfiihrungsfonn des erfindungsge- 
xnSBen Verfahrens setzt nan die innenstandigen Hydroxymisch- 
ether in Mengen von 10 bis 500, vorzugsweise 50 bis 300 und 
insbesondere 150 bis 250 g - bezogen auf Pests toffgehalt - 
pro Tonne Feststoff ein. 



Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung 
naher erlautem, ohne ihn darauf einzuschranken . 
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Tieispiele 



I. Hor-gfallu "q°>^'*^ soiele 

A) ^o^Bchether a«f Basis 6lsauren.ethylesterepoxid. 

374 g (1 mol) Butyldiglycol-5 BO-ether und 5 g Natrium- 
methylat (30 %ige I^sung in Methanol) warden zur Entfer- 
nung des mit dem Katalysator eingebrachten Methanols im 
vakuum auf 60-C erwSnnt. Nach Zugabe von 312 g (1 mol) 
5lsaure.ethylesterepoxid (Edenor(R) MeTiOs-Epoxid Fa 
Henkel KGaA, DUsseldorf /FRG) wurde 130 min auf 160 C 
erhitzt. Der Hydroxymischether wurde in praktisch quan- 
. titativer Ausbeute als klare Fliissigkeit erhalten. 

yoTinrtaten PToduktest 



9 'C 



Stockpunkt 

Viskositat (nach H5ppler) : 60 niPa.s 
Hydroxylzahl 
verseifungszahl 
lodzahl 
saurezahl 



81 
88 

15,2 
1,1 



Rest-Epoxidsauerstoffgehalt : 0.1 Gew.-% 
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B) 



Hydroxymischether anf Basis Sojaolepoxid. 

^alog BeispleX A, warden 748 g (2 .ol) Butyldiglycol-S 
.0-ether und 5 g Natriu««.ethylat (30 %ige Lasung Me- 
thanol) zur Entfernung des de» Katalysator exnge- 
..achten Methanols VaKuu. auf 60-C erw.r.t. Nach u- 
gabe von 929 g d -D SoJa51epoxid (Edenor H) o81, 
.poxidsauers.offgehalt 6,5 <^'-'' 

DUsseldorf/FRG, wurde 130 auf 160^0 erhxtzt. Der 

Hydroxy^ischether wurde in pralctisch guantitativer Aus- 
beute als klare Flussigkeit erhalten. 



v^r.nrt«i-ftn do ° Pr-nduktest 
Stockpunkt 

Rest-Epoxidsauerstoffgehalt 
Viskositat (Hbppler) 
Hydroxylzahl 



-7 

0,1 Gew.-< 
33 mPa.s 

131 
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C) B^droxyiniscliether auf Basis aljflia-Tetradecenepaxid. 

Analog Beispiel A) wurden 374 g (1 mol) Butyldiglycol-5 
EO-ether und 5 g Natriummethylat (30 %ige L»sung in Me- 
thanol) zur Entfernung des mit dem Katalysator einge- 
brachten Methanols im Vakuum auf 60»C erwarmt. Nach 2u- 
gabe von 212 g (1 mol) alpha-Tetradecenepoxid wurde 130 
min auf ISO^C erhitzt. Der Hydroxymischether wurde in 
praktisch quantitativer Ausbeute als trube Fliissigkeit 
erhalten . 

yi^nndaten de s Produktest 

Stockpunkt * 13 

Viskositat (nach Hoppler) t 70 mPa.s 

Hydroxylzahl » 100 

Rest-Epoxidsauerstoffgehalt : 0,1 6ew.-% 

Die Produkte A) und B) sind erf inderisch, Produkt C) dient 
dem Vergleich. 
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II. rnr-—^^^" Oiiarzeand. 

.ie Bn.w.sse.ungsversucne wurde Quarzsand der foXgenden 
Kornung verwendet: 



< 125 m 

125 bis 200 

200 bis 315 m 

> 315 m 



2,8 Gew.-% 
26,4 Gew.-% 
60/1 Gew.-% 
10,7 Gew--% 



ourch,e«n« warden die Versuche in einer Bec.er.«.rifu^^ 
. L zen«ifu,enlcennwe«e vo. 15 bis JOOO «.lxs.erbar 
Bit der zentrit g ,„etolatten .at SiebSf toungen von 

sind. A13 Siebbelag wurden LochplatM" m 
\ , 2 » verwendet. Die Entw.sser«ngshilf3»ittel »urden in 
!;L:,e„ .«s»gen .i.ge.et,t, aUe .cn.entration,.n,.b.n 
verstehen si=h bezogen aa£ den Fe.t.to££. 

»ach Unwaage dea «uar«ande, in die ^-^^'^^'J^^'l^'Z 
die waBrigen LBaungen der Entwa.ae^^hilfsMxttei nber dxe 
„ Mach einer ibtropfjeit von 1 mn wurde 
scha««ng gegossen. Mach einer P orehMhl 

der Feststotf abar einen Zeitranm von 30 . bei einer 
ton 500 «pm entw^aaert. ^achliefiend wurden die feuchten 

taloKe auagewogen, bei lOO-C bia .«r Gewichta.onstan. 

roc.net nnd die Keat£euonte aowie die -^^^^^^TZ 
Ln in .-rei. beati-t. /^in 
Mittel von Doppelbestiimaungen dar. Dxe Erge 
Tab.l zusannnengef afit . 
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Tab.l; Entwasserung von Quarzsand 



Bsp. 


HM 


nckstifeuchte 


Restf euchte-Red . 


%-rel . 


%-rel . 








El 


E2 


E3 


El 


E2 


E3 


1 
2 


A 
B 


5,7 
5,8 


4,4 
4,8 


4,4 
4,8 


1,9 
1,8 


2,6 
2,3 


2,7 
2,3 


VI 
V2 


ohne 
C 


7,6 
5,4 


7,1 
5,0 


7,1 
4,5 


2,2 


2,1 


2,6 



Leaende; HM = Hilfsmittel 

El = Einwaage 150 g Hilf smittel/t Feststoff 

E2 = Einwaage 250 g Hilfsmittel/t Feststoff 

E3 = Einwaage 350 g Hilfsmittel/t Feststoff 
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III. i.^f,.H««P.runQ R^BenerTilconzentrat 

Fur die Entwasserungsversuche wurde die betriebliche Filter- 
aufgabe eines Eisenerzkonzentrates eingesetzt. Durchgefuhrt 
wurden die Versuche in einem Dmckfilter (60 cm2) bei exner 
oruckdifferenz von 2 bar. Die rilteraufgabe besafl einen 
Feststoffgehalt von 65 Gew..%, die Probemaenge betrug 120 ml. 
Die Entwasserungshilfsndttel wurden wiederum in waBrigen Lo- 
sungen eingesetzt; alle Konzentrationsangaben verstehen sxch 
bezogen auf den Feststoff. Nach der EntwSsserung wurden dxe 
feuchten Feststoffe ausgewogen, bei lOO-C bis zur Gew.chts- 
konstanz getrocknet und die Restfeuchte in %.rel. bestinant. 
Alle versuchsergebnisse stellen Mittel von Doppelbestimmungen 
dar. Die Ergebnisse sind in Tab.2 zusannnengef aflt . 
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Tab. 2; Entwasserung von Eisenerzkonzentrat 



Bsp. 


HM 


Tjoc-h f f»iichte 


Restf eiiRhte-Red . 


%-rel. 




%-rel. 








E4 


E5 


E6 


E4 


E5 


E6 


i 
2 


A 
B 


7,3 
7,5 


7,1 
7,3 


7,1 
6,8 


0,2 


0,4 
0,2 


0,4 
0,7 


VI 
V2 


ohne 

■C 


7,5 
7,3 


7,5 
7,1 


7,5 
7,2 


0,2 


0,4 


0,3 



Leoende; HM = Hilfsmittel 

El = Einwaage 100 g Hilfsmittel/t Peststoff 

E2 = Einwaage 150 g Hilfsmittel/t Feststoff 

E3 = Einwaage 200 g Hilfsmittel/t Feststoff 
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ga»«wn-aiiBorache 



1.. 



2. 



3. 



innenetandige Hydroxyndschether, dadurch erhaitlich, daB 
Epoxide von ungesattigten Pettsaureestern mit Fett- 
alkoholpolyglycolethern der Fonnel (I), 

' (X) 
RlO-(CH2CHO)nH 

in der r1 fiir einen linearen oder verzweigten, alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen und r2 fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe 
steht, einer RingSffnung unterwirft. 

Verfahren zur Herstellung innenstandiger Hydroxymisch- 
ether, bei dem man Epoxide von ungesattigten Fettsaure- 
estern rait Fettalkoholpolyglycolethem der Fonnel (I), 

r2 

' (X) 
RlO-(CH2CHO)nH 

in der r1 fiir einen linearen oder verzweigten, alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen und r2 fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe 
steht, einer RingQffnung unterwirft. 

verfahren nach Anspruch 2, dadurch getennzeichnet, dafl 
man Epoxide von ungesattigten Fettsaureniedrigalkyl- 
estem der Formel (II) einsetzt. 
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r3cO-OR* 

in der r3co fiir einen ungesSttigten Acylrest mit 16 bis 
22 Kohlenstoffatomen und R* fiir einen linearen oder 
verweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

steht . 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Epoxide von unge; attigten FettsSureglycerinestem 
der Pormel (III) einsetzt. 



CH20-COr5 
I 

ch-o-cor6 (III) 

I 

CH20-COR'' 

in der r5co, R^CO xind R^CO unabhangig voneinander fur 
ungesattigte Acylreste mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen 

stehen . 



5. verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Epoxide und die Pettalkoholpolyglycolether im 
molaren Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 1,5 - bezogen auf 
den Epoxidgehalt - einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man die Ring6f fnungsreaktion in Gegenwart basischer Ka- 
talysatoren durchfiihrt. 
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7. verfahren nach Anspruch 2, dadarch gekennzeicdmet:, daB 
man die Katalysatoren in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% - 
bezogen auf das Epoxid - einsetzt. 

8. verfahren nach Anspruch 2, dadnrch getennzeichnet, dafl 
man die Ringof fnungsreaktion bei Temperaturen von 80 bis 
150*C durchfuhrt. 

9. verwendung von innenstSndigen Hydroxymischethem nach 
Anspruch 1 als Hilfsmittel zur EntwEsserung von fein- 
teiligen Feststof fsuspensionen, insbesondere bei der 
Altpapierauf bereitung . 
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